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Hochkonzentrierte 6l-in-Wasser-Emulsionen von Siliconen 

Die Erfindung betrifft hochkonzentrierte 6l-in-Wasser- 
Emulsionen von Si, 0, C, H enthaltenden Organopolysiloxanen, 
5 die desweiteren die Elemente N und/oder S enthalten ,mit einem 
pH-Wert von mindestens 7,5 und ein Verfahren zur Herstellung 
von Emulsionen mit enger TeilchengroBenverteilung. 

Emulsionen von Siliconen werden seit Jahrzehnten in groSen 
10 Mengen hergestellt und gehandelt . 

Emulsionen sind disperse Systeme von zwei oder mehreren 

•miteinander nicht mischbaren Flussigkeiten. Bekannte Klassen 
von Emulsionen sind die Mikro- und Makroemulsionen, wobei noch 
15 zwischen 6l-in-Wasser- und Wasser-in-6l-Emulsionen 
unterschieden wird. 

Stand der Technik ist, in Wasser nicht mischbare Stoffe, z. B. 
Siliconole, zusammen mit einem oder mehreren Emulgatoren in 
20 Wasser stabil in kleine Tropfchen zu zerteilen. Gegebenenf alls 
. werden der Emulsion ein Konservierungsmittel sowie weitere 
Zusatze zugesetzt . 

Hochkonzentrierte Emulsionen, d.h. Emulsionen, die mehr als 4 0 

•% Siloxan enthalten, sind oftmals Wasser~in-6l-Emulsionen (W/O- 
Emulsionen) . Diese W/O-Emulsionen sind jedoch nicht 
wasserverdiinnbar und somit fur technische Anwendungen nicht 
vorteilhaft. Vorteilhaft sind hochkonzentrierte 6l-in-Wasser- 
Emulsionen, die sofort mit Wasser weiter verdiinnt werden 
30 konnen . 

Es ist bekannt, dass insbesondere bei aminof unktionellen 
Siloxanemulsionen der Zusatz von Saure bzw. die zumindest 
teilweise Uberfiihrung der Aminogruppen in Ammoniumionen die 
35 Emulsionsstabilitat erheblich verbessert, bzw. bei vielen 

Emulsionen zwingend erforderlich ist urn eine fur den Verkauf 
ausreichende Lagerstabilitat zu erhalten. Dies gilt 
insbesondere dann, wenn hohere Temperaturen im Bereich von 35 - 
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50 °C bei der Lagerung nicht ausgeschlossen werden konnen. 
Ferner ist der pH-Wert, wie in den zitierten Patenten 
beschrieben, auch fur eine ungestorte Anwendung wichtig. Die 
bekannten Aminosiloxan-Emulsionen werden bei pH-Werten. > 7 
5 instabil, und es scheidet sich Siliconol ab, was zu 

unerwunschten Siliconf lecken auf dem Textil fiihrt. Dies ist 
beispielsweise bekannt aus DE 196 52 524 Al und DE 100 04 321 
Al- 
io Eine Konsequenz daraus ist nicht zuletzt aus der Tatsache 
ersichtlich, dass bei praktisch alien im Markt vertriebenen 

•Siloxanemulsionen vorhandene Aminogruppen zumindest teilweise 
mit Saure in Ammoniumgruppen uberfuhrt vorliegen. 

15 In beipielsweise EP 417 047 A, EP 459 821 und EP 404 027 sind 
Mikro- oder Makroemulsionen von Aminos iloxanen beschrieben, 
wobei stets mit Saure und ggfs. weiteren, stabilisierenden 
Zusatzen gearbeitet wird. Ferner sind Emulsionen von 
Aminosiloxan bekannt, wobei darauf hingewiesen wird, dass das ■ 

20 Aminosiloxan teilweise in Salzform vorliegt, was ein indirekter 
Hinweis auf die Mitverwendung von Saure ist. Teilversalzte 
Aminosiloxane sind beispielsweise beschrieben in DE 4 004 946, 
wobei aus den Ausf lihrungs-Beispielen klar hervorgeht, dass 
Saure eingesetzt wird. 

^^Emulsionen von stickstof f haltigen Siloxanen, die ohne Saure, 
jedoch mit geringem Siloxangehalt in der Emulsion hergestellt 
werden, sind beispielsweise beschrieben in DE 3 842 471; hier 
handelt es sich urn eine Amidosiloxanmikroemulsion mit einem 
30 Siloxangehalt von 15%. 

Obwohl viele Argumente wie verringerte Transport- und 
Lagerhaltungskosten fur die Verwendung moglichst konzentrierter 
Emulsionen sprechen, liegt der Festgehalt von im Markt 
35 vertriebenen Siloxanmakroemulsionen typischerweise deutlich 
unter 50%. Dies ist darauf zuriickzuf uhren, dass hoher 
konzentrierte Siloxanemulsionen zwar mit den bestehenden 
Techniken herstellbar sind, jedoch eine derart hohe Viskositat 
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aufweisen, bzw. typischerweise wahrend der Lagerung einen 
derartigen Anstieg der Viskositat zeigen, dass sie fur den 
uberwiegenden Teil der Anwendungen, die gute FlieSf ahigkeit und 
einfache Verdunnbarkeit ohne aufwandige technische Hilfsmittel 
5 erfordern, riicht geeignet sind. 

Dass hochkonzentrierte Emulsionen oftmals sehr hochviskos, und 
damit praktisch nicht mehr handhabbar sind, ist aus DE 198 35 
22 7 Al zu entnehmen. 

10 

Es ist deshalb von Interesse, hochkonzentrierte Emulsionen 

•herzustellen, die nicht durch Zusatze in der gewiinschten 
Dunnflussigkeit erhalten werden. Ferner ist es von besonderem 
Interesse, hochkonzentrierte, diinnf lussige , stabile Emulsionen 
15 bereitzustellen, die nur einen geringen Emulgatoranteil 
enthalten. 



Gegenstand der Erfindung sind hochkonzentrierte 6l-in-Wasser- 
20 Emulsionen von Organopolysiloxanen, welche 

(A) mindestens 4 5 Gew.-% Organopolysiloxan, das neben den 
Elementen Si, O, C, H auch Elemente enthalt, die ausgewahlt 
werden aus N und S, 

(B) Emulgator und 

•(C) Wasser enthalten, 
rabei die hochkonzentrierten Emulsionen einen pH-Wert von 
mindestens 7,5 und eine Viskositat bei 25 °C von hochstens 
50 000 mPa.s besitzen. 

30 Die erf indungsgemafien Emulsionen zeichnen sich durch folgende 
Eigenschaf ten aus: Sie sind trotz des hohen Siloxangehaltes 
leicht fliefifahig und relativ niederviskos, gut mit Wasser 
verdiinnbar und bilden dann stabile Folgemulsionen; sie sind 
sowohl in konzentrierter als auch in verdiinnter Form gut 

35 lagerstabil. Als gut flieSfahig werden Emulsionen bezeichnet, 
deren Viskositat bei 25 °C hochstens 50 000, insbesondere 
hochstens 30 000 und bevorzugt hochstens 15 000 mPa . s betragt . 
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Der pH-Wert der fertigen Emulsion liegt bei mindestens 7,5 und 
bevorzugt bei mindestens 8. Die erf indungsgemaSen Emulsionen 
weisen vorzugsweise eine enge PartikelgrdEenverteilung auf . Die 
mittleren Part ike lgroJSen liegen vorzugsweise im Bereich von 10 
bis 500 nm, insbesondere bei 10 bis 3 00 nm. Hergestellt werden 
diese Emulsionen vorzugsweise mit den iiblichen 
Emulgierapparaten (z.B. Kolloidmiihle, 

Hochgeschwindigkeitsruhrer/Dissolver, Rotor-/ Stator- 
Dispergiermaschinen, Ultraschallgerate und 
Hochdruckhomogenisatoren) in kontinuierlicher oder 
diskontinuierlicher. (Batch)" Fahrweise. Haufig wird die Batch- 
weise Herstellung in einem geriihrten Kessel, der als 
Scherwerkzeug einen Rotor- Stator-Homogenisator im Kessel (z.B. 
Typ UMA 9/50 von Fa. IKA-Werke, D-79219 Staufen) oder auSerhalb 
des Ruhrkessels in einer Umpumpleitung (z.B. DISHO S-160-85 der 
Fa. Koruma, D-79359 Neuenburg) besitzt. Gegebenenf alls kann in 
die Umpumpleitung eine zusatzliche Forderpumpe zur 
Druckerhohung gegebenenf alls mit Druckregulierung sowie zur 
Forderung hochviskoser Zwischen- oder Endprodukte eingebaut 
20 werden . 




Die erf indungsgemaSen Emulsionen weisen gegeniiber bekannten 
Siloxanemulsionen, bei denen z.B. typischerweise 50 % der in 
Form von Aminoethylaminopropylresten vorliegenden Aminogruppen 

• im Silicon durch Saure protoniert vorliegen, eine vergleichbare 
Lagerstabilitat auf, und besitzen jedoch eine wesentlich 
niedrigere Viskositat bei gleichzeitig verbesserter 
Loslichkeit. Ein weiterer Vorteil ist, dass daraus hergestellte 
Verdunnungen mit z.B. 10 % Festgehalt, auch nach 2 Wochen 
30 Lagerung bei 50 °C stabil sind. 

Nicht erfindungsgemaSe essigsaurehaltige Emulsionen-Konzentrate 
werden unter diesen Lagerbedingungen standfest und somit 
unbrauchbar . 



Ferner ist die Stabilitat der aus erf indungsgemafien Emulsionen 
hergestellten, ohne oder nur mit geringer Scherung verdiinnten 
Verdunnungen hoher als die direkt bei der Emulsionsherstellung 
auf den Festgehalt des Endprodukts verdiinnten Emulsionen. Dies 
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trifft auch bei erhdhter Temperatur z.B. im Bereich von 35 - 50 
°C zu. Es wurde auch tiberraschend gefunden, dass 
erfindungsgemaSe Emulsionen, die ohne oder nur mit geringer 
Scherung verdiinnt werden, insbesondere nur durch Schiitteln bzw. 
mit einem langsam laufenden Ruhrer, nach der Verdiinnung eine 
engere TeilchengroSenverteilung aufweisen als solche direkt bei 
der Emulsionsherstellung auf den Festgehalt des Endprodukts 
verdiinnten Emulsionen. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung von 
Emulsionen mit enger TeilchengroSenverteilung, bei dem 
erfindungsgemaSe hochkonzentrierte Emulsionen ohne oder nur mit 
geringer Scherung verdunnt werden. Vorzugsweise betragt die 
Scherung maximal 100-1/sec, insbesondere maximal 50-l/sec. 

Vorzugsweise sind in den erf indungsgemaSen Emulsionen hochstens 
20 %, besonders bevorzugt hochstens 10 %, insbesondere 
hochstens 5 % der Gruppen, die Element e N und/oder S enthalten, 
protoniert. Insbesondere liegen keine protonierten Gruppen vor; 
die Elemente N und/oder S enthalten. 

Organopolysiloxan (A) ist vorzugsweise bei 25 °C fliissig und 
weist vorzugsweise Viskositaten von 0,5 bis 500 000 mPa-s, 
insbesondere 2 bis 80 000 mPa-s auf. 



30 



irganopolysiloxane (A) sind vorzugsweise aus Einheiten der 
allgemeinen Formel I 

R a Y b Si (ORl) c Oa^tbigj (I) t 

2 



auf gebaut , worin 

R Wassers toff atom oder einen einwertigen organischen Rest, 

der Elemente enthalt, die ausgewahlt werden aus O, C und H, 
35 Rl Wasserstoffatom, einen Alkylrest oder einen 
Alkoxyalkylrest , 
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Y einen einwertigen, SiC-gebundenen Rest-, der Elemente 
enthalt, die ausgewahlt werden aus O, C und H, und 
zusatzlich Elemente enthalt, die ausgewahlt werden aus N 
und S, 

a 0, 1, 2 oder 3, 

b 0,1, oder 2 und 

c 0, 1, 2 oder 3 bedeuten, 

mit der MaSgabe, daS die Summe aus a, b und c in den Einheiten 
der allgemeinen Formel (I) kleiner oder gleich 3 ist und pro 
Molekiil mindestens ein Rest Y enthaltend ist. 

Beim Rest R handelt es sich vorzugsweise um einwertige 
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 18 Kohlenstof f atom (en) . 

Beispiel fur Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, 
n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert . -Butyl- , n- 
Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert . -Pentylrest , 
Hexylreste, wie der n-Hexylrest, Heptylreste, wie der n- 
Heptylrest, Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylrest , 
wie der 2 , 2 , 4 -Trimethylpentylrest , Nonylreste, wie der n- 
Nonylrest, Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie 
der n-Dodecylrest, Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest ; 
Alkenylreste, wie der Vinyl- und der Allylrest, 
|Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl- , Cyclohexyl-, 

Cycloheptylreste und Methylcyclohexylreste, Arylreste, wie der 
Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest ; Alkarylreste, 
wie o-, m-, p-Tolylreste , Xylylreste und Ethylphenylreste ; 
Aralkylreste, wie der Benzylrest, der a- und der 0- 
Phenylethylrest, wobei der Methylrest, Ethylrest, n-Propylrest , 
Iso-Propylrest und n-Butylrest bevorzugt sind und der 
Methylrest besonders bevorzugt ist. 

Beim Rest R 1 handelt es sich vorzugsweise um Alkylreste mit 1 
bis 4 Kohlenstof f atom (en) . Bespiele fur Alkylreste R 1 sind der 
Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl- 
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und tert.-Butylrest, wobei der Methyl- und Ethylrest bevorzugt 
sind. 

Beispiele fur Alkoxyalkylreste sind der Methoxyethyl- und der 
Ethoxyethylrest . 

Bevorzugte Beipiele fur die Reste Y sind solche der allgemeinen 
Forme 1 II 

R 2 2 NR 3 (-NR 2 -R3) X - 




worin 

x o oder eine ganze Zahl von 1 bis 10, 

R 2 Wasserstoff , einen Alkylrest, Cycloalkylrest oder einen 
Rest der Formeln -C(=0)-R oder -CH 2 -CH 2 -C (=0) -O-R und 
15 r3 einen zweiwertigen Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 12 
Kohlenstof f atomen je Rest bedeuten und 
R die oben dafiir angegebene Bedeutung hat. 

Die Beispiele fur Alkyl- und Cycloalkylrest R gelten in vollem 
20 Umfang auch fur Alkyl- bzw. Cycloalkylreste R 2 . 

Vorzugsweise ist an jedes Stickstof f atom in den Resten der 
allgemeinen Formel (II) mindestens ein Wasserstoff atom 
gebunden . 

Beispiele fur Reste r3 sind der Methylen-, Ethylen- , Propylen- , 
Butylen-, Cyclohexylen- , Octadecylen- , Phenylen- und 
Butenylenrest , wobei, insbesondere wegen der leichten 
Zuganglichkeit , der n- Propyl enrest bevorzugt ist. 

Beispiele fur Reste Y sind: 




H 2 N(CH 2 ) 3 - 
H 2 N(CH 2 ) 2 NH(CH 2 ) 3 - 
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H 2 N(CH 2 ) 2 - 
H 3 CNH(CH 2 ) 3 - 
H 2 N(CH 2 ) 4 - 
H 2 N(CH 2 ) 5 - 
H(NHCH 2 CH 2 ) 3 - 
C 4 H 9 NH(CH 2 ) 2 NH(CH 2 ) 2 - und 
cyclo-C 6 H 1]L NH(CH 2 )3- / 

wobei H 2 N(CH 2 ) 2 NH(CH 2 ) 3 - besonders bevorzugt ist . 

Bevorzugte Beipiele fur die Reste Y sind auch solche der 
allgemeinen Formel III 

R2 - S - R3 - (III) 
15 worin 

R 2 und R3 die oben dafur angegebenen Bedeutungen haben. 

Der durchschnittliche Wert von a betragt vorzugsweise 1,66 bis 
1,99, besonders bevorzugt 1,40 bis 1,96. Der durchschnittliche 
Wert von b betragt vorzugsweise 0,01 bis 0,25, besonders 
bevorzugt 0,02 bis 0,17. Der durchschnittliche Wert von c 

betragt vorzugsweise 0 bis 0,63, besonders bevorzugt 0 bis 
|0,45. 

Die Organopolysiloxane (A) weisen Elemente, die ausgewahlt 
werden aus N und S, vorzugsweise in Mengen von 0,01 bis 8 Gew.- 
%, bevorzugt von 0,1 bis 2,8 Gew.-%, besonders bevorzugt von 
0,2 bis 2,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Organopolysiloxans (A) , auf . 

Bevorzugte Organopolysiloxane (A) sind solche der allgemeinen 
Formel IV 




YgR 3 _ g SiO (SiR 2 Q) m (SiRYO) n SiR 3 _ g Y g 



(IV) , 
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wobei 

g 0, 1 oder 2, 

m 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1000 und 

n o oder eine ganze Zahl von 1 bis. 500 bedeuten und 

R und Y die oben dafiir angegebenn Bedeutungen haben, 

mit der MaSgabe, dafi mindestens ein Rest Y je Mblekiil enthalten 

ist und die m-Einheiten (SiR 2 0) und die n-Einheiten (SiRYO) 

beliebig im Molekul verteilt sein konnen. 




Bei den Organopolysiloxanen (A) aus Einheiten der Formel (I) 
handelt es sich besonders bevorzugt urn im wesentlichen lineare 
Organopolysiloxane mit einem Verhaltnis von 

Diorganosiloxaneinheiten (SiR 2 0) zu Diorganosiloxyeinheiten 
(SiRYO) von vorzugsweise 1000 : 1 bis 2:1, besonders 
15 bevorzugt 500 : 1 bis 10 : 1, insbesondere von 300 : 1 bis 15 
: 1. 

Bei dem Bestandteil (B) der erf indungsgemaSen Emulsionen 
handelt es sich urn kommerziell erwerbbare und gut untersuchte 
Emulgatoren, wie z.B. Sorbitanester von Fettsauren mit 10 bis 
22 Kohlenstoffatomen; Polyoxyethylensorbitanestern von 
Fettsauren mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen und bis zu 35 
Prozent Ethylenoxidgehalt; Polyoxyethylensorbitolestern von 
Fettsauren mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen; 
Polyoxyethylenderivate von Phenolen mit 6 bis 20 
Kohlenstoffatomen am Aromaten und bis zu 95 Prozent 
Ethylenoxidgehalt; Fettamino- und Amidobetaine mit 10 bis 22 
Kohlenstoffatomen; Polyoxyethylenkondensate von Fettsauren oder 
Fettalkoholen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen mit bis zu 95 
Prozent Ethylenoxidgehalt; ionische Emulgatoren, wie 
Alkylarylsulfonate mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen in der 
Alkylgruppe; Fettsaureseifen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen; 
Fettsulfate mit 8 bis 22 Kohlenstof f atome; Alkylsulf onate mit 
10 bis 22 Kohlenstoffatomen; Alkalimetallsalze von 
35 Dialkylsulfosuccinaten; Fettaminoxide mit 10 bis 22 
Kohlenstoffatomen; Fettimidazoline mit 6 bis 20 
Kohlenstoffatomen; Fettamidosulf obetaine mit 10 bis 22 
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Kohlenstoffatomen; quarternare Emulgatoren, wie 
Fettammoniumverbindungen mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen; 
Fettmorpholinoxide mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen; 
Alkalimetallsalze von carboxylierten, ethoxylierten Alkoholen 
mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen und bis zu 95 Prozent 
Ethylenoxid; Ethylenoxidkondensate von Fettsauremonoestern des 
Glycerins mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen und bis zu 95 Prozent 
Ethylenoxid; Mono- oder Diethanol amide von Fettsauren mit 10 
bis 22 Kohlenstoffatomen; alkoxylierte Silicon-Emulgatoren mit 
Ethylenoxid- und oder Propylenoxideinheiten; Phosphatester . 

Wie auf dem Gebiet der Emulgatoren wohl bekannt, konnen die 
Gegenionen im Falle von anionischen Emulgatoren Alkalimetalle 
Ammoniak oder substituierte Amine, wie Trimethylamin oder 
Triethanolamin, sein. Normalerweise sind Ammonium-, Natrium- 
und Kaliumionen bevorzugt . Im Falle von kationische Emulgatoren 
ist das Gegenion ein Halogenid, Sulfat oder Methylsulf at . 
Chloride sind die zumeist industriell verfiigbaren Verbindungen . 

Die obengenannten Fettstrukturen stellen ublicherweise die 
lipophile Halfte der Emulgatoren dar. Eine iibliche Fettgruppe 
ist eine Alkylgruppe natiirlichen oder synthetischen Ursprungs 
Bekannte ungesattigte Gruppen sind die Oleyl-, Linoleyl-, 
Decenyl-, Hexadecenyl- und Dodecenylreste . Alkylgruppen konnen 
dabei cyclisch, linear oder verzweigt sein. 
lAndere mogliche Emulgatoren sind Sorbitolmonolaurat- 
Ethylenoxidkondensate ; Sorbi tolmonomyristat - 
Ethylenoxidkondensate ; Sorbi tolmonostearat- 

Ethylenoxidkondensate; Dodecylphenol-Ethylenoxidkondensate; 
Myristylphenol -Ethylenoxidkondensate; Octylphenyl- 
Ethylenoxidkondensate ; Stearylphenol-Ethylenoxidkondensate ; 
Laurylakohol -Ethylenoxidkondensate ; Stearylalkohol- 
Ethylenoxidkondensate; Decylaminobetain; Cocoamidsulf obetain; 
Olylamidobetain; Cocoimidazolin; Cocosulf oimidazolin; 
Cetylimidazolin; l-Hydroxyethyl-2-heptadecenyl- 
imidazolin; n-Cocomorpholinoxid ; Decyldimethylaminoxid; 
Cocoamidodimethylaminoxid; Sorbitantristearat mit kondensierten 
Ethylenoxidgruppen; Sorbi t ant rioleat mit kondensierten 
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Ethylenoxidgruppen; Natrium- oder Kaliumdodecylsulf at ; Natrium- 
oder Kaliumstearylsulfat; Natrium- oder 
Kaliumdodecylbenzolsulfonat; Natrium- oder 

Kaliumstearylsulfonat; Triethanolaminsalz des Dodecylsulf ates; 
Trimethyldodecylammoniumchlorid; 

Trimethylstearylammoniummethosulfat; Natriumlaurat ; Natrium- 
oder Kaliummyristat . 

Bevorzugt sind die nicht ionischen Emulgatoren. 

Der Bestandteil (B) kannaus einem o.g. Emulgatoren oder aus 

einem Gemisch zweier oder rhehrerer o.g. Emulgatoren bestehen. 

Die erfindungsgemaSen Emulsionen enthalten. Emulgator (B) in 
Mengen von vorzugsweise 1 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 
bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht an 
Organopolysiloxan (A) . 



Die erfindungsgemaSen Emulsionen konnen weiterhin als 
Bestandteil (D) weitere Organosiliciumverbindungen aufweisen. . 
Beispiele fur Organosiliciumverbindungen (D) sind Silane, 
Siliconole die keine Elemente N und S enthalten und 
Siliconharze . 



Beispiele fur Silane (D) sind Vinyltris (methoxyethoxy) silan, 

•Tetraethoxysilan, Methyl triethoxysi lan, anhydrolysiertes 
Methyltriethoxysilan, Aminoethylaminopropyltrimethoxysilan, 
Aminoethylaminopropyl (methyl) dimethoxysilan . 

Als Siliconole (D) kommen alle flussigen Silicone in Frage, die 
30 keine Elemente N und S enthalten, die substituiert oder nicht 
substituiert sind und Viskositaten von 0,5 bis 500 000 mPa-s, 
insbesondere 0,5 bis 80 000 mPa-s bei 25°C aufweisen. 

Ferner konnen auch Siliconharze (D) , wie z.B. 
35 Methylsiliconharze oder Methyl-/dimethyl-siliconharze oder 
Phenylsiliconharze zuemulgiert werden. Des weiteren sind 
Mischungen aus diesen 3 vorgenannten Organosiliciumverbindungen 
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(D) moglich, die dann als Gemisch in unterschiedlichen 
Zusammensetzungen emulgiert werden. 

Die erf indungsgemaSen Emulsionen enthalten 

Organosiliciutnverbindungen (D) in Mengen von vorzugsweise 0 bis 
75 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 40 Gew.-%, ganz besonders 
bevorzugt von 0 bis 10 Gew.% jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht an Organopolysiloxan (A) . 

Die erfindungsgemaSen Emulsionen liegen in was server diinnbarer 
Form vor. Die erf indungsgemaSen Emulsionen werden 
typischerweise verdiinnt angewendet, z.B. mit anderen wassrigen 
Produkten vermischt und/oder sie gelangen nach Verdiinnung mit 
Wasser zur Anwendung. 

Dariiber hinaus konnen die erf indungsgemaEen Emulsionen fur alle 
Anwendungen eingesetzt werden, bei denen auch bisher 
Organopolysiloxane (A) in wasseremulgierter Form verwendet 
wurden . 

Alle vorstehenden Symbole der vorstehenden Formeln weisen ihre 
Bedeutungen jeweils unabhangig voneinander auf. In alien 
Formeln ist das Siliciumatom vierwertig. 

In den folgenden Beispielen sind, falls jeweils nicht anders 
'angegeben, alle Mengen- und Prozentangaben auf das Gewicht 
bezogen, alle Temperaturen 20°C und alle Drucke 1013 hPa 
(abs.) . Alle Viskositaten werden bei 25°C bestimmt. 
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Beispiele 



In den Beispielen werden die in Tabelle 1 aufgefuhrten 
Rohstoffe eingesetzt: 



Tabelle 1 



Rohstof f 


B e s chr e ibxing " " " j 


AK 350 


Polydimethylsiloxan-Ol mit Trimethylsllyl- 
Endgruppen, Viskositat bei 9q on. r>cn tt,™2 


Aminol 1 
^AP 500 


Po ly dime t hy 1 s i 1 oxan - 0 1 mil- " ' 

Aminoethylaminopropyl -Seitengruppen . 
Viskositat: 4 0 00 mPas; Aminzahl : 0,14 




Polydimethylsiloxan-Ol mHi- ivi mafVnri n -..-i 
Endgruppen, in der Kette teilweise phenyl, 
substituiert . Viskositat: 500 mPas 


Aminol 2 


Polydimethylsiloxan-01 mit ca. 130 

Dimethylsiloxy-Einheiten . 

Endgruppen: Aminopropyldimethylsiloxy . 




Alle oben beschriebenen Silicon-Produkte sind 
bei der Wacker-Chemie GmbH erhaltlich. 


VE-Wasser 


Vollentsalztes Wasser 


IT 10/80 


Isotridecylalkohol-polyethylenglykolether (10 
EO-Einheiten) , 80 %ig in Wasser.: Lutensol® 
TO 108 der BASF AG. 


Fit 5 


Isotridecylalkohol-polyethylenglykolether (5 
EO-Einheiten) . Lutensol® TO 5 der BASF AG. 




10 




Die erfindungsgemaSen O/W-Emulsionen X 610, H 601/1 und K 793 
werden durch Vermischen der Rohstoffe von Tabelle 1 
hergestellt, wobei Gerate nach dem Stand der Technik (z.B. 
schnell-laufender Dissolver) verwendet werden. Bei der 
Herstellung wird eine sogenannte steife Phase durchlaufen. 



Nicht erfindungsgemaS sind die Beispiele X 608, H 601/2 
15 VS 204. 
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Te i lnhpngrftfiftnverf . fti lung- Anhand der Beispiele x 610 und k 793 
wird demons t r iert , dass die erf indungsgemaS hergestellte 
verdiinnte Emulsion eine engere Teilchengrofienverteilung als die 
mit Scherung hergestellte Verdiinnungen , z.B. aus X 610 (39,9 % 
Gesamt-Festgehalt) oder die Verdiinnung aus K 793 (35,0 % 
Silicongehalt) hat. 



10 
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Lagerst-abilit-St- . K 793 ist niederviskos . Wird Essigsaure 
zugegeben (Tabelle 5) , so steigt die Viskositat der Emulsion 
sofort an. K 793 ist nach 2 Wochen Lagerung bei 50°C weiterhin 
diinnflussig, wahrend VS 204/4 (nicht erf indungsgemafi, enthalt 
pro Mol Amin 0,5 Mol Essigsaure), das nach Herstellung 
|hochviskos ist, standfest und somit unbrauchbar ist. 

Tabelle 2: Rezepturen X 608 und X 610: 





X 608 


X 610 


Exnsatzstof fe 


Menge [ g ] 


% 


Menge [ g ] 


% 


IT 10/80 


35, 00 


5,0 


35, 00 


5,7 


IT 5 


20, 00 


2,8 


20,00 


3,3 


Aminol 1 


354, 00 


50,2 


354, 00 


57, 9 


VE-Wasser 


294, 00 


41, 7 


202, 00 


33, 1 


Essigsaure, 80% 


1, 70 


0,2 


0, 00 


0,0 


Gesamt 


704, 70 


100,0 


611, 00 


100 




Wal0231-S/Fz 



# 



15 



Tabelle 3 



Ergebnis 


X 608 


X 608 
verdiinnt 


X 610 


X 610 
verdiinnt 


Festgehalt in % 


56, 6 


38, 0 


67, 09 


39,9 


TeilchengroSe in 
nm 


148 


170 


209 


228 


Te i 1 chengroSen - 


eng 


breit 


eng 


breit 


Viskositat in 
mPa-s (25 °C) / 
Brookfield 
Upindel 2, 2,5 
1/min 


standf est 




1230 




PH 


6,0 




8,5 






Die hochkonzentrierten Emulsionen wurden am Dissolver unter 
Scherung zu verdfinnten Emulsionen verdiinnt. 



Tabelle 4: Rezeptur K 793: 




Einsatz-stof fe 


Menge [ g ] 


% 


IT 10/80 


5,40 


9,0 


Amino 1 1 


33, 00 


55, 0 


VE-Wasser 


21, 50 


35, 8 


' Konservierer CB 


0, 12 


0,2 






0,0 


Gesamt 


60, 02 


100, 0 
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Tabelle 5: Rezeptur VS 204 (hergestellt aus K 793 mit 
Essigsaure-Zusatz). und Ergebnissej 





Mengen an 
K 793 + 
Essigsaure 


V -LDA.UD J. LclL 

(2S°C) 

Brookf ield 
Spindel2 ; 2,5 
1/min 


Telle hengr ofie 


Versuchsnummer 


Menge [ g ] 


(mPa-s) 


(nm) 


K 793 


450 + 0 


1400 


205 


VS 204/2 


450 + 0,12 


10625 


202 


VS 204/3 


450 + 0,58 


21250 


184 


VS 204/4 


450 + 1,16 


21750 


138 



Tabelle 6: Rezepturen H 601/1 und H 601/2: 





H 601/1 




H 601/2 




Einsatzstof fe 


Menge [ g ] 


% 


Menge [ g ] 


% 


IT 10/80 


54, 00 


8,7 


54,00 


8,7 .. 


Aminol 2 


330, 00 


53,2 


330, 00 


53,2 


VE-Wasser 


236, 00 


38,1 


232, 00 


37,4 


Essigsaure, 80% 


0, 00 


0,0 


4,00 


0,6 


Gesamt 


620, 00 


100,0 


620, 00 


100, 0 


^Tabelle 7: Ergebnisse H 601/1 und H 601/2: 






Ergebnis 


H 601/1 
(ohne Essigsaure) 


H 601/2 
(mit Essigsaure) 




Festgehalt in % 


60,2 


60,2 


Part ike lgroSe in 
nm 


172 


147 


Viskositat bei 
25°C in raPa-s 
(Brookfield, 
Spindel 2) 


1.100 


76 .500 


pH 


9,0 


4,5 
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Patentanspruche : 



Hochkonzentrierte 6l-in-Wasser-Emulsionen von 
Organopolysiloxanen, welche 

(A) mindestens 45 Gew.-% Organopolysiloxan, das neben den 
Elementen Si, O, C, H auch Elemente enthalt, die ausgewahlt 
werden aus N und S, 

(B) Emulgator und 

(C) Wasser enthalten, 

wobei die hochkonzentrierten Emulsionen einen pH-Wert von 
mindestens 7,5 und eine Viskositat bei 25 °C von hochstens 
50 000 mPa-s besitzen. 

Emulsionen nach Anspruch 1, bei denen die 

Organopolysiloxane (A) aus Einheiten ' der allgemeinen Formel 
I 

R a Y b Si (ORl) C 04. fa+b +r .) (I) f 

2 

aufgebaut sind, worin 

Wasserstoffatom oder einen einwertigen organischen Rest, 
der Elemente enthalt, die ausgewahlt werden aus O, C und H, 
R 1 Wasserstoffatom, einen Alkylrest oder einen 

Alkoxyalkylrest , 
Y einen einwertigen, SiC-gebundenen Rest, der Elemente 
enthalt, die ausgewahlt werden aus O, C und H, und 
zusatzlich Elemente enthalt, die ausgewahlt werden aus N 
und S, 

a 0, 1, 2 oder 3, 

b 0,1, oder 2 und 

c 0, 1, 2 oder 3 bedeuten, 

mit der MaSgabe, daJS die Summe aus a, b und c in den 
Einheiten der allgemeinen Formel (I) kleiner oder gleich 3 
ist und pro Molekiil mindestens ein Rest y enthaltend ist. 
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• 



5 

x 
R2 

10 R3 
4. 

15 

5. 



20 

6. 

♦ 



Emulsionen nach Anspruch 2, bei denen die Reste Y solche 
der allgemeinen Formel II 



0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 10, 

Wasserstoff , einen Alkylrest, Cycloalkylrest oder einen 
Rest der Formeln -C (=0) -R oder -CH 2 -CH 2 -C (=0) -O-R und 
einen zweiwertigen Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 12 

Kohlenstof f atomen je Rest bedeuten und 
die oben daf ur angegebene Bedeutung hat . 

Emulsionen nach Anspruch 1 bis 3, bei denen die Emulgatoren 
(B) nicht ionische Emulgatoren sind. 

Emulsionen nach Anspruch 1 bis 4, welche Emulgator (B) in 
Mengen von 1 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
an Organopolysiloxan (A) enthalten. 

Emulsionen nach Anspruch 1 bis 5, welche als Bestandteil 
(D) weitere Organosiliciumverbindungen aufweisen. 

Emulsionen nach Anspruch 6, bei denen die 
Organosiliciumverbindungen (D) ausgewahlt werden aus 
Silanen, Siliconolen die keine Elemente N und S enthalten 
und Siliconharzen. 



R 2 2 NR 3 ( -NR2-R3 ) 



(ID , 
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Verfahren zur Herstellung von Emulsionen mat enger 
TeilchengroSenverteilung, bei dem hochkonzentrierte 6l-in- 
Wasser-Emulsionen von Organopolysiloxanen, welche 

(A) mindestens 45 Gew.-% Organopolysiloxan, das neben den 
Elementen Si, 0, C, H auch Elemente enthalt, die ausgewahlt 
werden aus N und S, 

(B) Emulgator und 

(C) Wasser enthalten, 

wobei die hochkonzentrierten Emulsionen einen pH-Wert von 
mindestens 7,5 und eine Viskositat bei 25 °C von hochstens 
50 000 mPa-s besitzen, ' 

ohne oder nur mit geringer Scherung verdunnt werden. 
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Hochkonzentrierte 6l-in-Wasser-Emulsionen von Siliconen 

Zusammenf as sung 

5 Gegenstand der Erfindung sind hochkonzentrierte 6l-in-Wasser- 
Emulsionen von Organopolysiloxanen, welche 
(A) mindestens 45 Gew.-% Organopolysiloxan, das neben den 
Elementen Si, O, C, H auch Elemente enthalt, die ausgewahlt 
werden aus N und S, 
10 (B) Emulgator und 

(C) Wasser enthalten, 

rjE^ W ° bei hochkon2:entrierteri Emulsionen einen pH-Wert von 

W|Jmindestens 7,5 und eine Viskositat bei 25 °C von hochstens 
50 000 mPa.s besitzen. 
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